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Patentansprtlche 



1. PorSse kristalline Titan-roodif izierte Kiesel- 

sfiure mit Silicalithgeftlge, in dem das Titan 
Gitterplfitze des Siliciums einnimmt der allge- 
meinen Formel 



x Ti0 2 • (1-x)Si0 2 , 

worin x 0,0005 bis 0,04, vorzugsweise 0 f 01 bis 
0,025, be trfigt. 

2. Verfahren zur Herstellung der modif izierten 
KieselseLure nach Anspruch 1 , dadurch g e ke n n - 
zeichnet, daB man ein Reaktionsgemisch 
aus einer Siliciumoxid- und Titanoxid-lief ernden 
Verbindung und gegebenenf alls einera Alkalioxid^ 
einer Stickstoff-haltLgen organischen Base und Vas- 
ser in einem Autoklaven bei einer Temperatur von 130 
bis 200°C unter Eigendruck 6 bis 30 Tage hydrother- 
mal behandelt, wobei in der Reaktionsmasse das 
MolverhSltnis 

Si0 2 /Ti0 2 5 bis 200, vorzugsweise 35 bis 65/ 

OH~/Si0 2 0,1 bis 1 , vorzugsweise 0,03 bis 06, 

H20/Si0 2 20 bis 200, vorzugsweise 60 bis 100, 

Me/Si0 2 0 bis 0,5 t vorzugsweise 0 undj 

RN + /Si0 2 0,1 bis 2 , vorzugsweise 0,4 bis 1,betragt und 



1 1 : 0 U 4 3 / 0 B 0 4 
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worin Me in Alkaliion, vorzugsweise Natrium oder 
KalluEQjUnd RN* das Ration einer Stickstoff-halti- 
gen organischen Base ist f man die nach der hydro- 
thermalen Behandlung erhaltenen Kristalle von 
der Mutterlauge trennt, mit Wasser wELscht und 
trocknet und schlieBlich an der Luft 1 bis 72 h 
bei 550°C halt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2 f dadurch g e - 
kennzeichnet , daB man als Silicium- 
oxid-liefernde Substanz Tetraalkylorthosilicat, 
kolloidale Kiesels&ure oder ein Alkalisilicat, 
vorzugsweise ein Natrium- oder Kaliumsilicat ? verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet , daB man als Titan- 
oxid-liefernde Verbindung eine hydrolysierbare 
Titanverbindung verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als hydro- 
lysierbare Titanverbindung Titantetrachlorid, 
Titanoxychlorid oder Tetraalkoxytitan, vorzugs- 
weise TetracLthoxytitan | verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 2 bis 5 f dadurch 
gekennze ichnet , daB man als 
Stickstoff-haltige Base Tetraalkylammoniumhydroxid, 
vorzugsweise Tetrapropylammoniumhydroxidj ver- 
wendet. 

7. Verwendung der Titan-modif izierten Kiesel- 
saure nach Anspruch 1 als Katalysator und/oder 
Adsorbens. 
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Aran.: Snamprogetti S.p.A. 

Beschreibung 



Titanroddifizierte kristalline porBse KieselsMure, 
Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 



Aus der US-PS 3 329 481 sind Zeolithe bekannt, die 
Titan enthalten und hergestellt werden aus einero 
Kieselsaure-haltigen Material und anorganischen 
Titanverbindungen in Abwesenheit einer organischen 
Base. "Silicalitte" sind Zeolithe aus reinera kristalli- 
nen Si0 2 und sind unter anderem aus Nature 271,512 
(1978) bekannt. 

Die Sltere DE-OS 29 24 915 betrifft modif izierte 
kristalline KieselsSuren, wobei die Modif izierung 
dadurch erfolgt, daB chemische Eleraente in das 
Kristallgitter der Kieselsaure eintreten und darin 
Siliciumatome ersetzen bzw. mit Salzen von Di- oder 
Polykieselsauren raodifiziert sind. Die modif izierenden 
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Elemente Bind araphotere M talle wie Chorm, Beryllium, 
Titan, Vanadium, Mangan f Eisen, Kobalt, Zink f 
Zirkonium, Ruthenium, Silber, Zinn 

Blei und auch Bor. Nach dem dortigen Beispiel 6 
enth&lt die porBse kristalline Kieselstiure 29,5 Mol.-% 
Titan, bezogen auf Kieselsfiure. Nach dieser Slteren 
Anmeldung sollen auf 1 Mol Si0 2 0,0001 lis 1 Mol 
modifizierende(s) Oxid(e) kommen. 

Ausgewahlt aus diesem riesigen Bereich der Titan- 
Modifikation der Kiesels&uren wurden nun Titan- 
silicalitiae mit Uberraschenden katalytischen Wirk- 
samkeiten fUr bestimmte Reaktionen gefunden. Die er- 
findungsgemaflen Titansilicalilhe entsprechen folgender 
Zusammen6etzung (molar) : 

bevorzugt 

Si0 2 /Ti0 2 5-200 35-65 

0H"/SiO 2 0,1-1 0,3-0,6 

H 2 0/Si0 2 20-200 60-100 

Me/Si0 2 0-0,5 0 

RN + /Si0 2 0,1-2 0,4-1 

RN + bezeichnet ein Stickstof f-haltiges organisches 
Ration, welches von der organischen Base stamrot, 
die zur Herstellung der erf indungsgemaBen Titan- 
silicalithe diente. Me ist ein Alkaliion, vorzugs- 
weise Natrium oder Kalium. 

D er erf indungsgemSBe Titansilicalithbzw. die mit 
Titan modifizierte KieselsSure entspricht der all- 
gemeinen Formel x Ti0 2 • (1-x) Si0 2 , worin x 
0,0001 bis 0,04, vorzugsweise 0,01 bis 0,025 ^ ist. 
Bei diesem erf indungsgemaBen Titandllcalith sitzen 
die Titanatome auf Silicium-Gitterpl&tzen. Daher hat 

/3 
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das erfindungsgemaBe Material ein ganz sp zifisch s 
ROntg n- und IR-Diagramm. 

Das RBntgen-Diagramm wird nach der Pulvermethode unter 
Verwendung eines elektronisch gepulsten Auszahlsystems 
und der Cul^-Strahlung bestimmt. In Fig. 1b ist das 
RBntgen-Diagramm der erfindungsgemSBen Produkte 
wiedergegeben. Dieses Spektrum ist im Groflen und 
Ganzen Mhnlich einem typischen Sllicallth-Spektrum, 
wie es in der Pig. 1a gezeigt ist, Jedoch zeigt 
es einige w EInzel"-Re£lexionen, wahrend In dem 
Spektrum des reinen Silicaliths an diesen Stellen 
Doppelreflexionen (Banden) vorhanden sind. Da die 
Unterschiede in den Spektren der erf indungsgemSBen 
Titansilicalithe und der Silicalithe als solche 
relativ gering sind, muB die Spektralsnalyse be- 
sonders sorgfaltig durchgefiihrt werden. Dazu werden 
die Proben in dem gleichen Spektrometer unter Ver- 
wendung von d-Tonerde als Standard geprlift. 



Tabelle 1 gibt die wichtigsten Banden fur eine er- 
findungsgemaB Titan-modifizierte KieselsMure, in der 
x 0,017 ist ( sowie die von relnem Silicalith wieder. 

Die Elementarzelle der Kristalle wurde nach dem Ver- 
fahren der kleinsten Quadrate ermittelt, und zwar 
auf der Basis des Abstandes zwischen den Ebenen fUr 
7 bis 8 einfache Reflexionen Oder Banden innerhalb 
des Winkelbereichs 10 bis 40° ftlr 2 <s> • 
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29,27 



3,051 



m. Bchw. 



29,45 



3,033 
2 f 988 
2,954 
2 f 012 
1,989 



schw. 

m.schw. 

schw. 

m.schw*** 

m.schw.** 



29,90 
30,34 
45,00 
45,49 



2,988 
2 f 946 
2,014 
1,994 



m.schw. 29,90 
schw. 30,25 
m.schw.**45,05 
m.schw.**45,60 



FuBnote * si sehr, m: mittel, st: stark, schw. x schwach 

Der Sllicalith wurde nach US-PS 4 061 724 hergestellt 
und bei 550°C gebrannt. Die mit ** bezeichneten 
Bandeh waren ein Multiplett . 

Ein groBer Anteil der GitterabstSnde der erfindungs- 
gem&Ben Prodiikte war - wenn auch gering - so doch 
tendencies grOBer als die entsprechenden AbstMnden 
beim reinen Silicalith aufgrund der hBheren Werte 
fttr den Abstand der Bindung Ti-0 gegentlber Si-0. 

Der Ubergang von einem Doublett (doppelte Reflexion) 
zu einem Singulett (Einzelref lexion) lMt sich er- 
klMren durch den Ubergang von der monoklinen Symmetric 
(pseudoorthorhombisch) des Silicaliths in das tat- 
sMchlich orthorhombische System des Titan-modifi- 
zierten Silicaliths. Die Pfeile in den Spektren 
der Fig. 1a und 1b weisen euf die deutlichen Unter- 
schiede in den Spektren hin. 

Der Ubergang aus der monoklinen Struktur des 
Silicaliths in die orthorhombische Struktur des 
Titan-modifizierten Silicaliths findet bei einer 
Titan-Konzentration in der GrBBenordnung von 1 % 
statt. 
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Sow hi das Volumen d r Elem ntarzell als auch die 
Intensit&t der IR-Banden zeigen deutlich die 
Kontinuitat der Substitution (von Ti an Si-Gitter- 
piatze); 8iehe hlerzu Fig* 3a und 3b . 

Das IR-Spektrum zeigt eine charakteristische 
Absorptlonsbande bei etwa 950 cm" 1 (Fig. 2, 
Spektrum B 9 C und D) f die im Spektrum des reinen 
Silicaliths (A in Fig. 2) nicht vorhanden ist f Je- 
doch in den Spektren von Titandioxiden (Rutil und 
Anatas) sowie von Alkalititanaten beobachtet werden 
kann. 



Die dem Spektrum B der Fig. 2 zugrundeliegende Pro- 
be enthielt 5 Mol-%o Ti0 2 . Die dem Spektrum C zu- 
grundeliegende Probe enthielt 8 Mol-960 Ti0 2 und die 
dem Spektrum D zugrundeliegende Probe enthielt 2,3 
M0I.-96 Ti0 2 . 

Aus der Fig. 2 entnimmt man, daB die Bande bei 
etwa 950 cm" 1 mit zunehmendem Titangehalt im Sili- 
calithgeftige ansteigt. 

Was nun die Morphology der erf indungsgem&Ben Titan- 
modifizierten KieselsSuren anbelangt, so sind diese 
Kristalle quaderfSrmig mit abgerundeten Kanten. Eine 
RBntgen-Mikrosondenanalyse ergab, daB die Titan- 
verteilung innerhalb des Kristalls absolut gleich- 
m&Big ist, was bestStigt, dafl Titan Gitterpl&tze des 
Siliciums in dem SilicalithgefUge eingenommen hat 
und nicht in anderer Form vorliegt. 

Die Adsorptions-Isotherme - bestimmt nach BET mit 
Sauerstoff - zeigt das typische Verhalten eines Mole- 
kularsiebs mit einer S&ttigungs-KapazitSt des Poren- 
volumens von 0,16 bis 0,18 cm 3 /g die erfindungs- 

/7 
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gemMB n Produkte. Di se Eigenschaft macht si besond rs 
geeignet els hydrophobes Adsorbene. 

Die chemischen und katalytischen Eigenschaften der 
erfindungsgem&fi modifizierten Silicalithe lessen sich 
durch Einflihrung anderer substituierender Elemente 
wHhrend der Herstellung, wie Bor, Aluminium, Eisen 
Oder dergleichenjvariieren. 

Nach der oben erwMhnten Blteren Anmeldung werden die 
modifizierten Kiesels&uren, und zwar solche, die 
mit Titan modifiziert sind, hergestellt unter Ver- 
wendung einer 30 #-igen Wasserstoffperoxid-LBsung, 
um die Titanverbindungen in einem alkalischen Millteu 
in LiSsung su bringen. 

Es wurde f estgestellt, dafl die Zugabe von Wasser- 
stoffperoxid unter gewissen Bedingungen nicht not- 
wendig ist^und damit nach der Erfindung die Her- 
stellung der neuen modifizierten Kiesels&uren 
wesentllch vereinfacht ist # 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren wird ein 
Reaktionsgemisch aus SiOg-und TiOg-lief ernden 
Substanzen und gegebenenf alls einem Alkalioxid / 
einer Stickstoff-haltigen organischen Base und Was- 
ser hergestellt, in der das Molverhfiltnis obigen 
Bereichen entspricht. 

Als Si0 2 -liefernde Substanz eignet sich beispiels- 
weise Tetraalkylorthosilicatp insbesondere Tetra- 
fithylorthosilicat ( oder auch kolloidale KieselsSure 
und Alkalisilicate, vorzugsweise Natrium oder Kalium- 
silicate. 

/8 
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Ale T10 2 -liefernde V rbindung eignet sich elno 
hydrolyaierbare Titanverbindung, vorzugsweise Titan- 
tetrachlorid oder Titanoxychlorid TiOCl^aber auch 
Tetraalkoxytitan, vorzugsweiae TlCOCgHj)^. 

Ala organiache Base kann man Tetraalkylammoniumhydroxid, 
inabeaondere Tetrapropylanunoniumhydroxid ^verwenden. 

Das Reaktionsgemiach wird Innerhalb eines Autoklaven 
bei 130 bis 200°C unter autogenem Druck 6 bis 30 
Tage hydro-thermal behandelt, bis sich die Kristalle 
der Vorlaufer der erf indungagemaflen Produkte ge- 
bildet haben. Diese werden dann von der Mutterlauge 
abgetrennt und sorgfaltig mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. 

Das wasserfreie Produkt entspricht folgender Zu- 
eammensetzung: x Ti0 2 • (1-x) SiOg • ~0,OMRN + ) 2 0. 
Diese Vorlaufer-Kristalle werden 1 bis 72 Stunden 
an der Luft bei etwa 550°C gehalten, um die Stick- 
stoff-haltige Base vollstSndig auszutreiben. Die 
so erhaltene erf indungsgemaB modifizierte Kiesel- 
saure entspricht nun der allgemeinen Formel 
x Ti0 2 • (1-x) Si0 2 . 

Das so erhaltene Produkt wurde dann chemischen und 
physikalischen Prtifungen unterzogen. 

Das erf indungsgem&Be Produkt ist besonders fUr fol- 
gende Reaktionen geeignet: 

Alkylierung von Benzol mit Athylen oder Athanol bzw. 
von Toluol mit Methanol, 

Disproportionierung von Toluol zu p-Xylol, 
Crackeii und Hydrocracken, 
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Isom rial ren von n-Paraffin n und Naphth nen, 
Reformieren, 

leomerisieren von eubstituierten Polyalkylaromaten, 
Disproportionieren von Aromaten, 

Umsetzung von DimethylBther und/oder Methanol odor 
anderen hiedermolekularen Alkoholen in die ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoff e» 

Polymerisieren von Olefinen und/oder Acetylenen, 

Umsetzung von aliphatischen Carbonylverbindungen 

in zumindest teilweiso aromatische Kohlenwasserstoff 

Trennung von Athylbenzol von C Q -Aromaten f 

Hydrieren bzw. Abspalten von Wasserstoff aus Koh- 

1 enwas s e rs toff en 9 

Methanlsieren, 

Oxidieren, 

Abspalten von Vasser aus Sauerstoff-haltigen ali- 
phatischen Verbindungen f 

Umsetzung von Olefinen in Verbindungen mit hoher 
Octanzahl. 

Die Erfindung wird anhand folgender Beispiel wel- 
ter erlfiutert. 



Beispiel 1 

Zur Herstellung der Titan-modif izierten Sillcalithe 
hoher Reinheit wurden 455 g Tetrafithylorthosilicat 
in ein Pyrex-Glasgef&fl mit Rlihrer eingebracht und 
in Kohlendioxid-freier Atmosph&re 15 g Tetra&thyl- 
titanat und anschlieBend allmSLhlich 800 g einer 
25 GeWo-96-igen LSsung von Tetrapropylammoniumhydroxid 
(alkallfrei) zugeftlgt. Die Mischung wurde etwa 1 h 
gezilhrt und dann mit dem Erwarmen begonnen, urn die 
Hydrolyse und das Abdampfen des-Athanola zu be- 
schleunigen, 
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Nach etwa 5 h bei 80 bis 90°C war der Alkohol 
vollstfindig ausgetrieben. Nun wurde mit destillier- 
tem Vasser auf 1,5 1 aufgegossen und die opale 
homogene Lttsung in einen RUhrautoklaven aus Titan 
ttberfttbrt, darin auf 175°C erwMjrmt und unter auto- 
genem Druck 10 Tage gerllhrt. AnschlieSend wurde 
der Autoklav abgektlhlt, der Inhalt ausgetragen 
und dLe f einen Kristalle gewonnen; diese wurden am 
Filter mit heiBem Wasser mehrere Male sorgfSLltig 
gewascben. AnschlieBend wurde das Produkt getrock- 
net und scbliefllich 6 h bei 550°C gebrannt. 

Das ROntgenbeugungs-Spektrum des gebrannten Pro- 
duktes ist in Fig. 2b gezelgt und die Banden in 
der Tabelle 1 aufgeftihrt. 

Beisoiel 2 

In diesem Fall wurde als Titandioxid-liefernde 
Substanz Tetrapropylammoniumperoxytitanat ange- 
wandt. 

Bekanntlich sind Pertitanate in stark alkaliscben 
LBsungen stabil. 

150 g Tetra&thyltitanat wurden hydrolysiert durch 
langsames Zutropfen in 2,5 1 destilliertes Wasser 
unter RUhren. Man erhielt eine weiBe gelartige 
Suspension; diese wurde auf 5°C geklihlt, 1,8 1 
30 96-iges Wasserstoffperoxid von 5°C zugesetzt 
und gelegentlich innerhalb von 2 h geriihrt, w&hrend 
die Tempera tur nieder gehalten wurde. Man erhielt 
eine klare orange Lttsung. Nun wurden. 2 f 4 1 einer 
auf 5°C vorgekllhlten 25 %-igen wSssrigen L3sung 
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von Tetrapropylammoniumhydroxid zuges tzt und nach 
1 h 500 g kolloidale Kieselstiure, enthaltend 40 % 
Si0 2 ("Ludox"), sorgttLltig eingemischt und das 
Ganze bei Raumtemperatur fiber Nacht stehen gelassen. 
SchlieBlich wurde unter RUhren 6 bis 7 h eine 
Temperatur von 70 bis 80°C eingehalten, dann das 
Ganze in einen Autoklaven gebracht und wie nach 
Bei spiel 1 we iter verfahren. 

Man erhielt gut kristallisierten reinen Titansili- 
calith 9 wie durch Rtfntgenanalyse bestatigt werden 
konnte. 

Beispiele 3 bis 7 

Nach Beispiel 2 wurden flinf AnsStze hergestellt, 
in denen die Molverh&ltnisse Si0 2 /Ti02 und die 
Nenge an Tetrapropylaramonium - ausgedrilckt als 
RN + /Si02 - variiert wurden. 

Die Werte der chemischen Analyse, die Anderung des 
Gittervoluraens und die IR-Abi3orption3verh^lnis da* TtaVk> bei 
950 cm" 1 (Ti) und bei 800 cm" 1 (Si) sind in der 
Tabelle 2 zusammengefaBt* 
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Die Fig. 3 a und 3b z ig n di v rHnderung des V er - 
haltnisses zwiechen den IntensitMten der IR-A b sorp- 
tlonsbanden und den Gittervolumina. 

Auf der Abszisse let der T10 2 -Gehalt In Mol.-# ange- 
geben. Am Punkte O der Abszisse liegt also reiner 
Silicalith vor. Aus den beiden Flguren entnimmt 
man eine etwa llneare Xnderung eowohl der Mengen 
alsauch der Titankonzentration. 

Beispiel S 

Urn zu zeigen, wie die S&ureeigenschaf ten der er- 
findungsgem&Ben Titan-modlfizierten Kiesels&uren 
durch Spuren von Aluminium beeinfluBt werden kBnnen, 
wurde das Beispiel 2 nachgearbeitet, Jedoch der 
kolloidalen KieselsMure vorher 4,27 g NaA10 2 zuge- 
setzt, entsprechend" einem MolverhMltnis SiO^/Al^O 
von 128. Das erhaltene Produkt zeigte keine be- 3 
merkenswerten Unterschiede im Rontgenspektrum gegen- 
tiber dem nach Beispiel 2 erhaltenen Produkt, besitzt 
Jedoch in der Wasserstofform -eine betrachtlich hShere 
AciditMt. Ausgehend von L10" 5 mXq. H + /g kommt man 
zu 0,5 mAq. H + /g fUr die mit Aluminium dotierte 
Probe. 

Beispiel Q 

Urn zu zeigen, wie Bor die AciditSt der erfindungs- 
gemaflen Titan-modifizierten Kieselsaure beeinfluBt, 
wurde das Beispiel 2 nachgearbeitet, Jedoch der 
kolloidalen Kieselsaure vorher 40 g Borsfiure, gelost 
in 35 g KOH (LBsung), zugesetzt. 

Die Aciditat des erhaltenen Produkts entsprach 0,8 
bis 1 mAq. H*/g. 

/1A 
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In diesem Fall wird die glelchzeitige Substitution 
von Silicium durch Bor und Titan aus dem IR-Spektrum 
ersichtlich. AuBer der Titanbande bei 950 cm -1 weiet 
das Produkt auch das in tetrahedraler Koordlnation 
stehende Bor durch eine klar sichtbare Bande bei 
920 cm -1 auf . 

Beispiel 10 

5,8 g Allylalkohol vurden einer LBsung von tert.- 
Butylalkohol (80 cm 5 ), enthaltend 64 g einer 
•6,3 96-igen ¥asserstoffperoxid-L5sxang in wasser- 
freiem tert. -Butylalkohol f zugefilgt. 2 g er- 
findungsgem&Bes Produkt mit 2 Mol.-# Ti0 2 wurden 
in dieses Gemisch eingebracht und das Ganze bei 
Raumtemperatur geriihrt. Nach 12 h wurde die Reaktions- 
mischung filtriert und das LSsungsmittel im Vakuum 
abdestilliert. 

Der gereinigte RUckstand enthielt 8 g Glycerin, 
entsprechend einer Ausbeute von 86 %. 
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